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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind ein Verfahren 
zur Entfernung von insbesondere calcium-, 
eisen- und manganhaltigen Inkrustationen aus 
Einrichtungen der Wasserversorgung. 

Bekanntlich bedurfen die technischen Einrich- 
tungen fur Bruch- und Trinkwasser in gewissen 
Zeitabstanden der grundlichen Reinigung von Be- 
lagen, die das aus den naturlichen Quellen ge- 
wonnene Wasser standig aus seinen gelost ent- 
haltenen Inhaltsstoffen aufbaut. Es handelt sich 
dabei haufig urn eisen-, kalk- und manganhaltige 
Ablagerungen teils in carbonatischer, teils in oxi- 
discher Form, sogenannte Verockerungen und 
Versinterungen, an deren Entstehung auch Bo- 
denbakterien, insbesondere die in fast alien Bo- 
denarten vorkommenden, als Eisen- und Man- 
ganbakterien bekannten Mikroorganismen betei- 
ligt sind. Solche Inkrustationen besitzen bei Alte- 
rung und besonders mit steigendem Mangange- 
halt oft eine erhebliche mechanische und chemi- 
sche Widerstandsfahigkeit. 

Reinhaltungsversuche mit elementarem Chlor, 
wie es im Trinkwasser zur Entkeimung ublich ist, 
scheiterten ebenso wie die Versuche mit Mine- 
ralsauren allein. Deshalb wurden auch schon mit 
besserer Aussicht auf ausreichende Reinigungs- 
effekte Versuche mit organischen Sauren unter- 
nommen: 

Wahrend beispielsweise Milchsaure oder auch 
Ameisensaure merklich bessere, jedoch immer 
noch nicht ausreichende Reinigungseffekte er- 
brachten, wurden mit auf ca. 60°C erwarmten Zi- 
tronensaurelosungen in vielen Fallen relativ zu- 
friedenstellende Reinigungsergebnisse erzielt. 
Leider ist die Anwendung erwarmter Losungen 
fur die Reinigung von beispielsweise Brunnen, 
Leitungen oder von Wanden von Trinkwasser- 
reservoires wenig praktikabel, weil die Warme 
der Reinigungslosung durch die Umgebung stan- 
dig wieder verlorengeht 

Von den organischen Sauren fuhrte ledigiich 
Ascorbinsaure, gemass DE-B 2 040 546, zu akzep- 
tablen Ergebnissen bei Normaltemperatur. Je- 
doch werden besonders hartnackige Inkrustatio- 
nen, beispielsweise die knollenartigen Versinte- 
rungen, von Ascorbinsaure nicht gemeistert, 
selbst wenn grossere Mengen davon verwendet 
werden. Des weiteren ist ein allgemeiner Nach- 
teil der Anwendung organischer Sauren die da- 
mit verbundene erhebliche Erhohung des biolo- 
gischen Sauerstoffbedarfs (BSB), so dass eine 
Ableitung solcher Reinigungsldsungen in den 
Vorfluter auch nach der Neutralisation begrei- 
flicherweise unzulassig ist. Ausserdem werden 
durch den oxidativen Abbau organischer Sauren 
zu Kohlendioxid die von ihnen gebundenen Ka- 
tionen Eisen, Calcium und Mangan wieder frei fur 
die Bildung erneuter Ausfallungen, was ebenfalls 
ein Nachteil ist. 

Aus der DE-A 2 520 988 ist ferner ein Verfahren 
zur Entfernung von Kesselstein und/oder 
Schlamm bekannt. Diese Ablagerungen unter- 
scheiden sich ihrem Charakter nach von den ge- 



mass der vorliegenden Erfindung zu behandeln- 
den Verockerungen und Versinterungen da- 
durch, dass sie kaum einen Eisengehalt und kei- 
nen Mangangehalt aufweisen. Bei dem Verfah- 

5 ren gemass DE-A 2 520 988 erfolgt eine zweistufi- 
ge Behandlung, bei der zuerst langere Zeit mit 
einer Saurelosung gespuit oder behandelt wird, 
wonach man eine Behandlung mit einer reinen 
Wasserstoffperoxidlosung durchfuhrt. Die Be- 

io handlung mit Saure dient der Lockerung des ur- 
sprunglichen Belags, so dass dieser porig wird, 
und die nachfolgende Behandlung mit Wasser- 
stoffperoxid fuhrt zu einem Aufsprengen des Be- 
lags dadurch, dass Wasserstoffperoxid in die Po- 

15 ren eindringt und an den scharfkantigen Oberfla- 
chen und/oder durch Spuren von Schwermetal- 
len katalysiert zerfailt. Aufgrund der Natur der 
behandelten Ablagerungen laufen dabei keine 
Redoxreaktionen zwischen Ablagerung und Was- 

20 serstoffperoxid ab. Das Verfahren gemass DE-A 
2 520 988 hat den Nachteil, dass es zweistufig 
durchgefuhrt werden muss und ausserdem fur 
die gemass der vorliegenden Erfindung zu be- 
handeinden manganhaltigen Inkrustationen we- 

25 nig wirksam ist. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren zur Entfernung von insbesondere man- 
ganhaltigen Inkrustationen aus zur Wasserver- 
sorgung betriebenen Einrichtungen anzugeben, 

30 das in einfacher Weise mit einer einzigen Losung 
von Umgebungstemperatur durchgefuhrt wer- 
den kann und unter Verwendung billiger allge- 
mein zuganglicher Grundbestandteile eine effek- 
tive Reinigung der Einrichtungen von derartigen 

35 Inkrustationen ermoglicht, ohne dass eine nen- 
nenswerte Erhohung des biologischen Sauer- 
stoffbedarfs im Vorfluter erhalten wird. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur 
Entfernung von insbesondere eisen-, calcium- 

40 und manganhaltigen Inkrustationen aus zur Was- 
serversorgung betriebenen Einrichtungen gelost, 
bei dem man 

- eine wassrige Losung bereitet, die eine sol- 
che Menge einer Mineralsaure enthalt, dass die 

45 Normalitat der Losung von 0,001 N bis 6 N be- 
tragt, sowie Wasserstoffperoxid in einer Menge 
von 0,05 bis 20 Gew.-% enthalt und 

- diese Losung auf die inkrustierten Einrich- 
tungen einwirken lasst. 

50 Mineralsaure wassrige Losungen, die Wasser- 
stoffperoxid sowie ggf. auch Stabilisatoren und 
weitere Zusatze enthalten konnen, sind beispiels- 
weise aus DE-A 2 364162 und US-A3 682 702 be- 
kannt. Derartige Losungen wurden bisher zum 

55 Beizen von Metallteilen bzw. zum Entfernen von 
auf Dusenmotoren abgesetztem Manganoxid 
verwendet. Diese Verwendungszwecke sind 
nicht mit der Reinigung von wasserfuhrenden 
Rohren und Anlageteilen nahe verwandt. Die Bei- 

60 zung dient zur Beseitigung von dunnen Oxidhaut- 
chen, wahrend die gemass der vorliegenden Er- 
findung zu behandelnden Inkrustationen aus Oxi- 
den und Carbonaten geformt und wesentlich dik- 
ker sind. Der mit der Behandlung von Wasserver- 

65 sorgungseinrichtungen befasste Fachmann hat 
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ublicherweise keinerlei Kenntnisse auf dem Ge- 
biet der Behandlung von Diisenmotoren. 

Selbstverstandlich konnen die beiden Schritte 
des beschriebenen Verfahrens an unterschiedli- 
chen Orten von unterschiedlichen handelnden 
Personen durchgefuhrt werden, so dass bei- 
spielsweise die Hersteliung einer fur das erfin- 
dungsgemasse Verfahren bestimmten Losung 
von einem reinen Hersteller und die Verwendung 
dieser Losung von einem Fachmann zur Behand- 
lung von Wasserversorgungseinrichtungen als 
Durchfuhrung des beanspruchten Verfahrens an- 
zusehen ist. 

Uberraschend hat sich gezeigt, dass die ein- 
gangs geschilderten Schwierigkeiten bei der Ent- 
fernung von Verockerungen und Versinterungen 
aus zur Wasserversorgung dienenden Einrich- 
tungen uberwunden werden, wenn man gemass 
der vorliegenden Erfindung mineralsaure, wassri- 
ge Wasserstoffperoxid-Losungen verwendet. Die 
Anwendung dieser Losungen fuhrt bereits bei be- 
merkenswert geringen H 2 0 2 -Konzentrationen auf 
Ablagerungen der oben beschriebenen Art mit 
sofortigem und unerwartetem durchschlagen- 
dem Erfolg zur ruckstandsfreien und grundlichen 
Einigung verockerter und/oder versinterter Brun- 
nen, Leitungen und Speicher. Selbst die gefurch- 
teten knolligen und gealterten Inkrustationen 
werden dabei muhelos aufgeschlossen und ge- 
hen in Losung. Besonders vorteilhaft erweist sich 
dabei, dass die erfindungsgemassen Losungen 
durch einfaches Aufspriihen auf die inkrustierten 
Wande aufgebracht werden konnen. Dabei beob- 
achtet man eine sofortige Entfarbung der dunk- 
len Inkrustationen und deren Zerfall. 

Ein weiterer sehr wesentlicher Vorteil der erfin- 
dungsgemassen mineralsauren wassrigen Was- 
serstoffperoxid-Losungen ist deren begleitende 
zuverlassige antiseptische und beispielsweise 
Schleimbefall und Algen beseitigende Wirkung. 
Die erfindungsgemasse Anwendung der wassrig- 
sauren Hydroperoxidlosungen bewirkt somit 
gieichzeitig eine Sterilisation der behandelten 
Wasserversorgungseinrichtungen, so dass sich 
hierbei gegenuber den anderen Reinigungsme- 
thoden nach dem bisherigen Stand der Technik 
der dort gegebenenfalls erforderliche zusatzliche 
Einsatz von Desinfektionsmitteln und gegebe- 
nenfalls anderen biocid wirkenden Stoffen er- 
ubrigt. 

Ein weiterer, jedoch ganz besonderer Vorteil 
der Erfindung liegt in der Tatsache, dass durch 
die Verwendung von Wasserstoffperoxid, das bei 
seinen Reaktionen ietztlich Wasser bildet, keine 
unnotigen Fremdstoffe eingetragen werden und 
somit unnotige Wasserbelastung vermieden 
wird. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen 
Verfahrens werden Behandlungslosungen ver- 
wendet, die mineralsaure, wassrige Waserstoff- 
peroxidlosungen mit einem Gehalt von 0,05 bis 20 
Gewichts-%, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gewichts-% 
H 2 0 2 enthalten. Die Mineralsaure-Konzentration 
entspricht einer Normalitat (N) von 0,001 N bis 
6 N, vorzugsweise von 0,5 N bis 4,5 N, fur normale 



ubliche Anwendungen ganz besonders bevorzugt 
von 0,5 N bis 3 N, jeweils bezogen auf die im Sy- 
stem enthaltenen Wasseranteile. 

Geeignete Mineralsauren sind bespielsweise 

5 Salzsaure und gegebenenfalls Schwefelsaure. 
Salzsaure ist jedoch bevorzugt. 

Bei der fabrikmassigen Hersteliung vorbereite- 
ter Behandlungslosungen werden diese noch mit 
ublichen, wirkungsverbessernden Zusatzen ver- 

w setzt. So konnen derartige erfindungsgemasse 
wassrig-mineralsaure Wasserstoffperoxid-Lo- 
sungen je nach Verwendungszweck auch mit ub- 
lichen Emulgatoren, Netzmitteln und Alkoholen 
sowie mit Stabilisatoren und Korrosionsinhibito- 

15 ren der ublichen Arten kombiniert werden. Typi- 
sche Zusammensetzungen enthalten beispiels- 
weise in Mengen von jeweils zwischen 0,5 bis 3,0 
Gewichts-% anionische und/oder kationische 
und/oder neutrale Detergentien, organische 

20 Sauren in Form von Carbonsauren, Hydroxysau- 
ren oder Sulfonsauren, Netzmittel und/oder nie- 
dere aliphatische Alkohole. 

Eine typische bevorzugte erfindungsgemasse 
Behandlungstosung besteht somit aus 6 bis 50 

25 Gewichts-% 30 bis 33%ige Salzsaure, 0,05 bis 20 
Gewichts-% Wasserstoffperoxid, 0,5 bis 3,0 Ge- 
wichts-% anionischen und/oder kationischen 
und/oder neutralen Detergentien, 0,5 bis 3,0 Ge- 
wichts-% organischen Carbonsauren und/oder 

30 organischen Hydroxysauren und/oder organi- 
schen Sulfonsauren, 0,5 bis 3,0 Gewichts-% 
einem oder mehreren niederen aliphatischen Al- 
koholen und einem Rest bis 100 Gewichts-% 
Wasser. Ohne ihren Umfang zu begrenzen wird 

35 die Erfindung nachfolgend anhand von Ausfuh- 
rungsbeispieten nahererlautert. 

Beispiel 1 

Ein kratzfester schwarzer Belag auf den Wan- 

40 den eines Trinkwasserbehalters, der seit 1968 
nicht behandelt worden war und der von halb- 
konzentrierter Salzsaure so gut wie nicht ange- 
griffen wurde, bestehend aus einem hohen Ge- 
halt an oxidischem Mangan, versintertem Kalk 

45 und wenig oxidischem Eisen, wurde pro Quadrat- 
meter mit ca. 0,7 Litem einer 0,9 Gewichts-% 
Wasserstoffperoxid und 0,5 Gewichts-% eines 
Netzmittels auf der Basis Polyathylengiykol in 2 N 
Salzsaure enthaltenden Behandlungslosung an- 

50 gespruht. Der Belag verlor unter sofortiger Ent- 
farbung seinen Zusammenhalt bereits wahrend 
des Spruhvorgangs und wurde dabei zum gros- 
sten Teil weggespult. Eine unmittelbar anschlies- 
sende Wasserspiilung entfernte alle noch ver- 

55 bliebenen Reste vollstandig. 

Beispiel 2 

Ein etwa 6 Meter langes Wasserrohr, verockert 
mit vorwiegend eisen- und manganhaltigen Ab- 

60 lagerungen, wurde innerhalb ca. 30 Minuten mit 
einer Behandlungslosung, bestehend aus 3 Ge- 
wichts-% Wasserstoffperoxid, 0,8 Gewichts-% 
Netzmittel, 1.0 Gewichts-% Isopropanol in 3 N 
Salzsaure, durchstromt. Es Hess sich ansehfces- 

65 send mit Wasser freispiiton. Ein kurzer zwarter 
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Reinigungsgang mit der erfindungsgemassen 
Losung mit anschliessender emeuter Wasserspii- 
lung entfernte alle beim ersten Mai noch verblie- 
benen Belagreste vollstandig. 

Beispiel 3 

Ein konkretes Ausfuhrungsbeispiel fur eine ge- 
mass der vorliegenden Erfindung verwendbare 
Behandlungslosung weist folgende Zusammen- 
setzung auf: 

0,5 bis 3,0 Gew.-% Wasserstoffperoxid 

20 bis 48 Gew.-% 30- bis 33-gewichtsprozentige 

Salzsaure 

0,5 bis 1,0 Gew.-% einer Mischung aus Polyglyko- 
lathern 

0,5 bis 1 ,0 Gew.-% einer Mischung aus Laurylpyri- 
dinium-bisulfat und Lauryldimethyi-benzylam- 
moniumchlorid 

2,5 bis 3,0 Gew.-% Zitronensaure 
0,5 bis 1 ,0 Gew.-% Isopropylalkohol 
Rest bis 1 00 Gew.-% Wasser 

Eine solche Losung kann industriell vorgefer- 
tigt werden und ist in grosseren Mengen haltbar. 
Bei einem Salzsauregehalt von 30 bis 35 Gew.-% 
eignet sie sich besonders gut zur Behandlung 
normaler Inkrustationen, wahrend hdhere Saure- 
gehalte gewahlt werden konnen, wenn beson- 
ders hartnackige, stark gealterte Inkrustationen 
zu behandeln sind. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Entfernung von insbesondere 
eisen-, calcium- und manganhaltigen Inkrustatio- 
nen aus zur Wasserversorgung betriebenen Ein- 
richtungen, dadurch gekenzeichnet, dass man 
eine wassrige Losung bereitet, die eine solche 
Menge einer Mineralsaure, dass die Normalitat 
der Losung von 0,001 N bis 6 N betragt, sowie 
Wasserstoffperoxid in einer Menge von 0,05 bis 
20 Gew.-% enthalt und diese Losung auf die in- 
krustierten Einrichtungen einwirken lasst. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Normalitat der Mineral- 
saure in der Losung 0,5 bis 4,5 N betragt und dass 
die Menge des Wasserstoffperoxids 0,1 bis 3 
Gew.-% betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mineralsaure Salzsaure 
oder Schwefelsaure ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung aus- 
serdem in Mengen von jeweils zwischen 0,5 bis 
3,0 Gew.-% anionische und/oder kationische 
und/oder neutraie Detergentien, organische 
Sauren, Netzmittel und/oder niedere aliphatische 
Alkohole enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Losung 
als Losung von Umgebungstemperatur auf die 
Inkrustationen aufbringt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Losung 
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auf die inkrustierten Wande der zu behandelnden 
Einriehtung aufspruht. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, dass man die zu be- 
5 handelnde Einriehtung mit der Losung sptilt. 

Claims 

1. A process for the removal of especially 
W iron-, calcium- and manganese-containing in- 
crustations from water supply installations, char- 
acterized in that an aqueous solution is prepared 
which contains such an amount of a mineral acid 
that the concentration in the solution is from 

is 0.001 N to 6N, and hydrogen peroxide in an 
amount of from 0.05 to 20 percent by weight and 
this solution is applied to the incrustations in the 
installations. 

2. The process according to Claim 1 character- 
20 ized in that the concentration of the mineral acid 

in the solution is from 0.5 to 4.5 N and the amount 
of hydrogen peroxide is from 0.1 to 3 percent by 
weight. 

3. The process according to Claim 1 or 2 char- 
ts acterized in that the mineral acid is hydrochloric 

acid or sulfuric acid. 

4. The process according to any of Claims 1 to 

3 characterized in that the solution further con- 
tains anionic and/or cationic and/or neutral de- 

30 tergents, organic acids, wetting agents and/or 
lower aliphatic alcohols in amounts of between 
0.5 and 3.0 percent by weight each. 

5. The process according to any of Claims 1 to 

4 characterized in that the solution is applied to 
35 the incrustations in the form of a solution of en- 
vironmental temperature. 

6. The process according to any of Claims 1 to 

5 characterized in that the solution is sprayed on- 
to the incrustations on the walls of the installa- 

40 tions to be treated. 

7. The process according to any of Claims 1 to 
5 characterized in that the installations to be 
treated are rinsed with the solution. 

45 Revendications 

1. Precede pour I'elimination des incrustations 
contenant particulierement du fer, du calcium et 
du manganese dans les installations d'approvi- 

50 sionnement d'eau, caracterise comme suit: pre- 
paration d'une solution aqueuse contenant une 
telle quantite d'acide mineral que la normalite de 
la solution s'eleve entre 0,001 N et 6 N, et conte- 
nant de ce fait aussi du peroxide hydrogene dans 

55 une quantite de 0,005 a 20 par poids/% et applica- 
tion de cette solution sur des installations incrus- 
tees. 

2. Procede suivant revendication 1 , caracterise 
par le fait que la normalite de I'acide mineral dans 

60 la solution s'eleve entre 0,5 N et 4,5 N et que la 
quantite de peroxide hydrogene s'eleve entre 0,1 
et 3 par poids/%. 

3. Procede suivant revendication 1 ou 2, carac- 
terise par le fait que I'acide mineral est de I'acide 

65 chlorhydrique ou de I'acide sulfurique. 




4. Procede suivant revendication 1 a 3, carac- 
terise par le fait que la solution contient egale- 
ment des quantites entre 0,5 a 3,0 par poids/% 
des detergents anioniques et/ou cationiques et/ 
ou neutres, acide organique, agents mouiileurs, 
et/ou des alcools aliphatiques inferieurs. 

5. Procede suivant revendication 1 a 4, carac- 
terise par le fait que la solution est appliquee sur 
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des incrustations a une temperature environnan- 
te. 

6. Procede suivant revendication 1 a 5, carac- 
terise par le fait que la solution est pulverisee sur 

5 les parois incrustees des installations a traiter. 

7. Procede suivant revendication 1 a 5, carac- 
terise par le fait que les installations a traiter sont 
rincees avec la solution. 
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